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©  Continuous  process  for  preparing  polyetherimides. 
Polyetherimides  are  formed  by  the  dry  blending  of 

organodianhydride,  organic  diamine,  and  chain  stopper  and 
the  polymerization  of the  dry-blended  mixture  in  a  continu- 
ous,.steady  state  reaction,  employing  an  extruder  reactor as 
the  reaction  chamber.  The  extruder  reactor  is  provided  with 
means  for  heating  and  cooling,  evacuation  of  water  of  reac- 
tion,  and  material  conveyance  means  in  order  to  achieve  a 
steady state necessary for continuous production of  uniform 
polymeric  product. 



C r o s s   R e f e r e n c e   t o   R e l a t e d   A p p l i c a t i o n s  

R e f e r e n c e   is   made  to  our  c o p e n d i n g   a p p l i c a t i o n  

R D - 1 3 2 9 3   f o r   A p p a r a t u s   Used  in  Monomer  P o l y m e r i z a t i o n   a n d  

c o p e n d i n g   a p p l i c a t i o n   RD-13291   of  L a w r e n c e   R.  S c h m i d t ,  

E r i c   M.  L o v g r e n   and  P e t e r   G.  M e i s s n e r   f o r   P o l y m e r i z a t i o n  

P r o c e s s ,   w h e r e   a l l   of  t h e   a f o r e m e n t i o n e d   a p p l i c a t i o n s   a r e  
f i l e d   c o n c u r r e n t l y   h e r e w i t h ,   i n c o r p o r a t e d   h e r e i n   b y  

r e f e r e n c e   and  a s s i g n e d   to  the   same  a s s i g n e e   as  t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

B a c k g r o u n d   of  the   I n v e n t i o n  

The  p r e s e n t   i n v e n t i o n   r e l a t e s   to  a  c o n t i n u o u s  

m e t h o d   f o r   m a k i n g   p o l y e t h e r i m i d e ,  b a s e d   on  t h e   m e l t   p o l y -  
m e r i z a t i o n   of  an  a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e )   and  a n  

o r g a n i c   d i a m i n e   u t i l i z i n g   an  e x t r u d e r   r e a c t o r .  

P r i o r   to   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   as  shown  i n  

T a k e k o s h i   e t   a l ,   U . S .   P a t e n t   4 , 0 1 1 , 1 9 8 ,   i n c o r p o r a t e d  

h e r e i n   b y  r e f e r e n c e   and  a s s i g n e d   to  t h e   same  a s s i g n e e   a s  
t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   t h e r e   is  p r o v i d e d   a  m e t h o d   f o r  

m a k i n g   p o l y e t h e r i m i d e s   by  e f f e c t i n g   r e a c t i o n   a t   m e l t  

p o l y m e r i z a t i o n   t e m p e r a t u r e s   b e t w e e n   an  a r o m a t i c   b i s ( e t h e r  

- - - a n h y d r i d e ) ,   or  " o r g a n i c  d i a n h y d r i d e "   and  an  o r g a n i c   d i a m -  

ine   in  an  e x t r u d e r .   The  o r g a n i c   d i a n h y d r i d e   has   t he   f o r -  

m u l a ,  



and  t h e   o r g a n i c   d i a m i n e   has   t h e   f o r m u l a ,  

w h e r e   R  i s   a  member   s e l e c t e d   f r o m  

a n d  



and  d i v a l e n t   o r g a n i c   r a d i c a l s   of  t he   g e n e r a l   f o r m u l a ,  

X  is   a  member  s e l e c t e d   f rom  the   c l a s s   c o n s i s t i n g   o f  

d i v a l e n t   r a d i c a l s   of  t h e   f o r m u l a ,  

y  i s   an  i n t e g e r   f rom  1  to   5;  and  R1  i s   a  d i v a l e n t   o r g a n i c  

r a d i c a l   s e l e c t e d   f rom  the   c l a s s   c o n s i s t i n g   o f  a r o m a t i c  

h y d r o c a r b o n   r a d i c a l s   h a v i n g   f rom  6  to   a b o u t   20  c a r b o n  

a t o m s   and  h a l o g e n a t e d   d e r i v a t i v e s   t h e r e o f ,   a l k y l e n e   r a d i -  

c a l s   h a v i n g   f rom  2  to   a b o u t   20  c a r b o n   a t o m s ,   c y c l o a l k y l -  

ene   r a d i c a l s   h a v i n g   f rom  3  to   a b o u t   20  c a r b o n   a t o m s ,   f r o m  

C2  to  a b o u t   C8  a l k y l e n e   t e r m i n a t e d   p o l y d i o r g a n o s i l o x a n e s  

and  d i v a l e n t   r a d i c a l s   of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a ,  

Q  i s   a  member  s e l e c t e d   f rom  the   c l a s s   c o n s i s t i n g   o f  



x  i s   an  i n t e g e r  f r o m   1  to   5  a n d   n  i s   0  or  1 .  

F u r t h e r   i m p r o v e m e n t s   in  t h e   m e l t   p o l y m e r i z a t i o n  

of   m i x t u r e s   of  o r g a n i c   d i a n h y d r i d e   of  f o r m u l a   (1)  a n d  

o r g a n i c   d i a m i n e   of   f o r m u l a   (2)  to   make  p o l y e t h e r i m i d e   a r e  

shown  by  B a n u c c i   e t   a l   U . S .   P a t e n t   4 , 0 7 3 , 7 7 3 ,   i n c o r p o r -  

a t e d   h e r e i n   by  r e f e r e n c e   and  a s s i g n e d   to   t h e   same  a s s i g -  

nee   as  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   B a n u c c i   e t   a l   show  t h e  

i n t r o d u c t i o n   of   a  p o w d e r e d   m i x t u r e   of   o r g a n i c   d i a m i n e   a n d  

a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e )   i n t o   an  i n l e t   o p e n i n g   of  a 

s c r e w   e x t r u d e r .   The  p o w d e r e d   m i x t u r e   of  o r g a n i c   d i a m i n e  

and  a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e )   w e r e   b l e n d e d   in  c e r t a i n  

p r o p o r t i o n s   and  a t t e m p t s   we re   made  to   m a i n t a i n   t h e  

p o w d e r e d   m i x t u r e   as  u n i f o r m   as  p o s s i b l e .   The  p r e f o r m e d  

p o w d e r e d   b l e n d   was  p a s s e d   t h r o u g h   a  f i r s t   e x t r u d e r   z o n e  

m a i n t a i n e d   a t   a  low  t e m p e r a t u r e   to  a  zone   w h e r e   t h e   m i x -  

t u r e   was  m e l t e d   and  w a t e r   of  r e a c t i o n   was  r e m o v e d .  

A l t h o u g h   t h e   m e t h o d s   of  T a k e k o s h i   e t   a1   a n d  

B a n u c c i   e t   al   p r o v i d e   p r o c e d u r e s   f o r   m a k i n g   p o l y e t h e r -  

i m i d e   in  an  e x t r u d e r   by  m e l t   p o l y m e r i z a t i o n   of  a  m i x t u r e  

of   o r g a n i c   d i a n h y d r i d e   of  f o r m u l a   (1)  and  o r g a n i c   d i a m i n e  

of   f o r m u l a   ( 2 ) ,   s t e a d y   s t a t e   c o n d i t i o n s   r e q u i r e d   f o r   c o n -  

t i n u o u s   p r o d u c t i o n   of   p o l y e t h e r i m i d e   by  m e l t   p o l y m e r i z a -  

t i o n   a r e   o f t e n   d i f f i c u l t   to   a c h i e v e .   The  t e m p e r a t u r e   p r o -  
f i l e   of   monomer   s o l i d s   i n i t i a l l y   f ed   i n t o   t he   e x t r u d e r  

h a v e   to   be  c a r e f u l l y   m o n i t o r e d   p r i o r   to   t h e   v e n t i n g   o f  

w a t e r   of  r e a c t i o n   to   a v o i d   p l u g g i n g   of  t h e   monomer   f e e d  

in   t h e   e x t r u d e r .   The  c o n v e r s i o n   of  t h e   s o l i d   monomer s   t o  .  

t h e   m o l t e n   s t a t e   c an   o c c u r   in  B a n u c c i   e t   a l   a t   t he   m a s s  

t r a n s f e r   s t a g e   w h e r e   w a t e r   i s   e v a c u a t e d .   T h i s   p r o c e d u r e  

can   i n t e r f e r e   w i t h   t h e   c r e a t i o n   of  s t e a d y   s t a t e   c o n d i -  

t i o n s   in  t h e   e x t r u d e r   and  o p t i m u m  p o l y m e r i z a t i o n   c o n d i -  

t i o n s   f o r   m a k i n g   p o l y e t h e r i m i d e .  



A  s i g n i f i c a n t   f e a t u r e   of  t he   p r e s e n t   i n v e n t i o n  

is   b a s e d   on  the   d i s c o v e r y   t h a t   s t e a d y   s t a t e   c o n d i t i o n s   i n  

p o l y e t h e r i m i d e   f o r m a t i o n   can   be  a c h i e v e d   by  i n t r o d u c i n g   a 

m i x t u r e   of  o r g a n i c   d i a n h y d r i d e   of  f o r m u l a   (1)  and  o r g a n i c  

d i a m i n e   of  f o r m u l a   (2)  i n t o   an  e x t r u d e r   r e a c t o r   a n d  

t h e r e a f t e r   r a p i d l y   c o n v e r t i n g   t he   m o n o n e r   s o l i d s   to  t h e  

l i q u i d   s t a t e   by  i n t e r n a l   v i s c o u s   h e n t i n g .   V i s c o u s   h e a t -  

ing  i s   a  f r i c t i o n a l   h e a t i n g   r e s u l t i n g   f rom  i n t e r m o l e c u l a r  

c o n t a c t   b e t w e e n   m o l e c u l e s   u n d e r   a  h i g h   r a t e   of  s h e a r .  

For  e x a m p l e ,   m e c h a n i c a l   k n e a d i n g   of  m a t e r i a l   can  be  u s e d .  

The  r e s u l t i n g   l i q u i d   f e e d   m i x t u r e   is   t h e r e a f t e r   c o n v e y e d  

to  a  mass  t r a n s f e r   s t a g e   r e s u l t i n g   in  the   e l i m i n a t i o n   o f  

w a t e r   of  r e a c t i o n ,   f o l l o w e d   by  an  a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n  

s t a g e .   C o n v e r s i o n   of  t he   d r y - b l e n d e d   f e e d   m i x t u r e   to  t h e  

l i q u i d   s t a t e   i s   a c h i e v e d   by  v i s c o u s   h e a t i n g   at   a  t e m p e r a -  

t u r e   in  t h e   r a n g e   of  f rom  a b o u t   50°C  to  350°C  r e s u l t i n g  

from  the   m e c h a n i c a l l y   w o r k i n g   of   t he   m a t e r i a l   d u r i n g   c o n -  

v e y a n c e .   Mass  t r a n s f e r   of  w a t e r   of  r e a c t i o n   is  e n h a n c e d  

a t   the   e l e v a t e d   t e m p e r a t u r e   r e s u l t i n g   f rom  the   v i s c o u s  

h e a t i n g .   The  r e s u l t i n g   m e l t   p o o l   is   t h e r e a f t e r   s u b j e c t e d  

to  h i g h   s h e a r   and  i n t e n s i v e   m i x i n g   at   t e m p e r a t u r e s   in  t h e  

r a n g e   of  f rom  a b o u t   2 5 0 - 4 0 0 ° C   and  a t   e l e v a t e d   p r e s s u r e .  
To  i m p r o v e   t he   p o l y m e r i z a t i o n   r a t e ,   t h e r e   o p t i o n a l l y  c a n  
be  i n c l u d e d   one  or  more  a d d i t i o n a l   mass   t r a n s f e r   s t a g e s .  

S t a t e m e n t  o f   t he   I n v e n t i o n  

T h e r e   is   p r o v i d e d   a  p r o c e s s   fo r   mak ing   p o l y -  

e t h e r i m i d e   in  a  c o n t i n u o u s   m a n n e r   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y  
of  c h e m i c a l l y   c o m b i n e d   u n i t s   of  t h e   f o r m u l a ,  



c o m p r i s i n g  

(1)  d r y - b l e n d i n g   a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e )  

and  o r g a n i c   d i a m i n e ,  

(2)  f e e d i n g   t h e   r e s u l t i n g   d r y - b l e n d e d   m i x t u r e  

to   t h e   f e e d   t h r o a t   of   an  e x t r u d e r   r e a c t o r ,  

(3)  c o n v e y i n g   t h e   f e e d   s o l i d s   to   a  m e l t i n g  

s t a g e ,   w h e r e   t h e   s o l i d s   a r e   r a p i d l y   c o n -  

v e r t e d   to   t h e   l i q u i d   s t a t e   by  b e i n g   s u b -  

j e c t e d   to   v i s c o u s   h e a t i n g   a t   a  t e m p e r a t u r e  
in  t h e   r a n g e   of   f rom  a b o u t   50°C  to  a b o u t  

3 5 0 ° C ,  

(4)  c o n v e y i n g   s a i d   l i q u i d   to   a  mass   t r a n s f e r  

s t a g e   w h e r e   w a t e r   of  r e a c t i o n   is   s e p a r a t e d  

f r o m   t h e   s u r f a c e   of  t h e   p a r t i a l l y   p o l y m e r -  
i z e d   p o l y e t h e r i m i d e   m e l t ,  

(5)  t h e r e a f t e r   c o n v e y i n g   t h e   r e s u l t i n g   m e l t   t o  

h i g h   s h e a r   and  i n t e n s i v e   m i x i n g   a t   a  t e m -  

p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   of   f r o m   250°C  t o  
4 0 0 ° C   and   a  p r e s s u r e   of   f r o m   1  to   3  a t m o s -  

p h e r e s ,   a n d  

(6)  s e p a r a t i n g   h i g h   m o l e c u l a r   w e i g h t   p o l y e t h e r -  

i m i d e   t h e r e f r o m   a l o n g   w i t h   t h e   r e m o v a l   o f  

f i n a l   w a t e r   of  r e a c t i o n .  



w h e r e   R  a n d   R   a r e   as  p r e v i o u s l y   d e f i n e d .  

In  a d d i t i o n   to   t he   o r g a n i c   a n h y d r i d e   of  f o r m u l a  

( 1 ) ,   t he   o r g a n i c   a n h y d r i d e s   u t i l i z e d   in  t h e   p r a c t i c e   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   a l s o   can   i n c l u d e d   m i x t u r e s   of  a r o -  

m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e )   of  f o r m u l a   (1)  and  up  to  30 

mole   p e r c e n t   of  b e n z o p h e n o n e   d i a n h y d r i d e .  

I n c l u d e d   by  t h e   o r g a n i c   d i a n h y d r i d e s   of  f o r m u l a  

(1)  a r e   c o m p o u n d s   s u c h   a s  

w h e r e   R  i s   d e f i n e d   a b o v e .   A  p r e f e r r e d   fo rm  of  R  i s  



w h e r e   Q'  i s   s e l e c t e d   f r o m  

A r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e ) s   of   f o r m u l a   ( 1 )  

i n c l u d e   f o r   e x a m p l e ,  

2 , 2 - b i s [ 4 - ( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) p h e n y l ] p r o p a n e   d i a n -  

h y d r i d e ;  

4 , 4 ' - b i s ( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) d i p h e n y l   e t h e r   d i a n -  

h y d r i d e ;  

1 , 3 - b i s ( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) b e n z e n e   d i a n h y d r i d e ;  

4 n 4 ' - b i s ( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) d i p h e n y l   s u l f i d e   d i a n -  

h y d r i d e ;  

1 , 4 - b i s ( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) b e n z e n e   d i a n h y d r i d e  

4 , 4 ' - b i s ( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) b e n z o p h e n o n e   d i a n h y d -  

r i d e ;  

4 , 4 ' - b i s ( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) d i p h e n y l   s u l f o n e   d i a n -  

h y d r i d e  



2 , 2 - b i s [ 4 - ( 3 , 4 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) p h e n y l ] p r o p a n e   d i a n -  

h y d r i d e ;  

4 , 4 ' - b i s ( 3 , 4 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) d i p h e n y l   e t h e r   d i a n -  

h y d r i d e ;  

4 , 4 ' - b i s ( 3 , 4 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) d i p h e n y l   s u l f i d e   d i a n -  

h y d r i d e ;  

1 , 3 - b i s ( 3 , 4 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) b e n z e n e   d i a n h y d r i d e ;  

1 , 4 - b i s ( 3 , 4 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) b e n z e n e   d i a n h y d r i d e ;  

4 , 4 - b i s ( 3 , 4 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) b e n z o c h e n o n e   d i a n h y d -  

r i d e ;  

4 - ( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) - 4 ' - ( 3 , 4 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) -  

d i p h e n y l - 2 , 2 - p r o p a n e   d i a n h y d r i d e ,  

e t c . ,   and  m i x t u r e s   of  s u c h   b i s e t h e r   a n h y d r i d e s  

A d d i t i o n a l   a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e ) s   a l s o  

i n c l u d e d   by  f o r m u l a   (1)  a r e   shown  by  M.  M.  K o t o n ,   F . S .   F l o r i n -  

s k i ,   M . I .   B e s s o n o v ,   A . P .   R u d a k o v   ( I n s t i t u t e   of  H e t e r o o r g a n i c  

C o m p o u n d s ,   Academy  of  S c i e n c e s   USSR)  USSR  2 5 7 , 0 1 0 ,   N o v e m b e r  

1 1 ,   1 9 6 9 ,  A p p l .   May  3,  1 9 6 7 ,   and  by  M.M.  K o t o n ,   F . S .   F l o r i n -  

s k i ,   Zh.  Org .   K h i n .   4 (5 )   774  ( 1 9 6 8 ) .  

B i s ( e t h e r a n h y d r i d e ) s   p r e f e r r e d   h e r e i n   a r e :   2 , 2 -  

b i s ( 4 - ( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) p h e n y l ] p r o p a n e   d i a n h y d r i d e ;   2 , 2 -  

b i s [ 4 - ( 3 , 4 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) p h e n y l ] p r o p a n e   d i a n h y d r i d e ;   4 -  

( 2 , 3 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) - 4 ' - ( 3 , 4 - d i c a r b o x y p h e n o x y ) d i p h e n y l - 2 , 2 -  

p r o p a n e   d i a n h y d r i d e   and  m i x t u r e s   t h e r e o f .  



Some  of  t h e   a r o m a t i c   b i s ( e t h e r a n h y d r i d e )   c o m p o u n d s  

of  f o r m u l a   (1)  a r e   shown  in  U . S ,   P a t e n t   No.  3 , 9 7 2 , 9 0 2   ( H e a t h  

and  W i r t h ) .  

I n c l u d e d   by  t h e   o r g a n i c   d i a m i n e s   of  f o r m u l a   (3)  a r e  

f o r   e x a m p l e ,  

m - p h e n y l e n e d i a m i n e ;  

p - p h e n y l e n e d i a m i n e ;  

4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l p r o p a n e ;  

4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l m e t h a n e   ( 4 , 4 ' - m e t h y l e n e -  

d i a n i l i n e ) ;  

b e n z i d i n e ;  

4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   s u l f i d e ;  

4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   s u l f o n e ;  

4 , 4 ' - d i a m i n o d i p h e n y l   e t h e r   ( 4 , 4 ' - o x y d i a n i l i n e ) ;  

1 , 5 - d i a m i n o n a p h t h a l e n e ;  

3 , 3 ' d i m e t h y l b e n z i d i n e ;  

3 , 3 ' - d i m e t h o x y b e n z i d i n e ;  

2 , 4 - b i s ( - a m i n o - t - b u t y l )  t o l u e n e ;  

b i s ( p - - a m i n o - t - b u t y l p h e n y l ) e t h e r ;  

b i s ( p - - m e t h y l - o - a m i n o p e n t y l ) b e n z e n e ;  



1 , 3 - d i a m i n o - 4 - i s o p r o p y l b e n z e n e ;  

1 , 2 - b i s ( 3 - a m i n o p r o p o x y ) e t h a n e ;  

m - x y l y l e n e d i a m i n e ;  

p - x y l y l e n e d i a m i n e ;  

2 , 4 - d i a m i n o t o l u e n e ;  

2 , 6 - d i a m i n o t o l u e n e ;  

b i s ( 4 - a m i n o c y c l o h e x y l ) m e t h a n e ;  

3 - m e t h y l h a p t a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

4 , 4 - d i m e t h y l h a p t a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

2 , 1 1 - d o d e c a n e d i a m i n e ;  

2 , 2 - d i m e t h y l r o p y l e n e d i a m i n e ;  

o c t a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

3 - m e t h o x y h e x a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

2 , 5 - d i m e t h y l h e x a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

2 , 5 - d i m e t h y l h e p t a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

3 - m e t h y l h e p t a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

5 - m e t h l n o n a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

1 , 4 - c y c l o h e x a n e d i a m i n e ;  



1 , 1 2 - o c t a d e c a n e d i a m i n e ;  

b i s ( 3 - a m i n o p r o p y l ) s u l f i d e ;  

N - m e t h y l - b i s ( 3 - a m i n o p r o p y l ) a m i n e ;  

h e x a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

h e p t a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

n o n a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

d e c a m e t h y l e n e d i a m i n e ;  

b i s ( 3 - a m i n o p r o p y l ) t e t r a m e t h y l d i s i l o x a n e ;  

b i s ( 4 - a m i n o b u t y l ) t e t r a m e t h y l d i s i l o x a n e ,  

e t c . ,   and  m i x t u r e s   of  s u c h   d i a m i n e s .  

O r g a n i c   d i a m i n e s   p r e f e r r e d   h e r e i n   a r e   m - p h e n y l e n e -  

d i a m i n e ;   4 , 4 ' - o x y d i a n i l i n e   4 , 4 ' - m e t h y l e n e d i a n i l i n e ;   and  m i x -  

t u r e s   t h e r e o f .  

The  p o l y e t h e r i m i d e s   made  in  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

p r a c t i c e   of  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   c o n s i s t   e s s e n t i a l l y   of  c h e m -  

i c a l l y   c o m b i n e d   u n i t s   of  f o r m u l a   ( 3 ) .   T h e s e   p o l y m e r s   can  b e  

b l e n d e d   w i t h   v a r i o u s   f i l l e r s ,   s u c h   as  s i l i c a   f i l l e r s ,   g l a s s  

f i b e r s ,   c a r b o n   w h i s k e r s ,   p e r l i t e ,   e t c .   The  r e s u l t i n g   f i l l e d  

c o m p o s i t i o n s   can  h a v e   a  p r o p o r t i o n   of  f rom  1  p a r t   to  70  p a r t  

o f   f i l l e r   p e r   h u n d r e d   p a r t   of  p o l y e t h e r i m i d e .  

In  a c c o r d a n c e   w i t h   t he   p r a c t i c e   of  t he   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   s o l i d   p o w d e r e d   m o n o m e r s   f o r   t h e   f o r m a t i o n   of  p o l y -  

e t h e r i m i d e   a r e   d r y   b l e n d e d   t o g e t h e r .   In  o r d e r   to  a c h i e v e  

o p t i m u m   m o l e c u l a r   w e i g h t   c o n t r o l ,   a  c h a i n   s t o p p e r   can  b e  



u t i l i z e d .   P r e f e r a b l y ,   t h e   c h a i n -   s t o p p e r   can   be  d i s p e r s e d  

as  a  s o l i d .   The  m o n o m e r s   can  be  i n t i m a t e l y   m i x e d   in   t h e  

p r o p e r   p r o p o r t i o n s .   T h e r e   can   be  u t i l i z e d   o r g a n i c   d i a n h y -  

d r i d e s   of   f o r m u l a   (1)  and  o r g a n i c   d i a m i n e s   of   f o r m u l a   ( 2 ) .  

B e c a u s e   of   t h e   d e s i r a b i l i t y   of  e m p l o y i n g   a  s o l i d   c h a i n -  

s t o p p e r ,   t h e   c h a i n - s t o p p e r   of   c h o i c e   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   i n c l u d e   v a r i o u s   a r o m a t i c   a n h y d r i d e s  

s u c h   as  p h t h a l i c   a n h y d r i d e .   O t h e r   c h a i n   s t o p p e r s   can   i n c l u -  

de  a r o m a t i c   or  a l i p h a t i c   a m i n e s .  

A f t e r   t h e   s o l i d   m o n o m e r s   and  c h a i n - s t o p p e r   a r e  

a d e q u a t e l y   d r y   b l e n d e d ,   t h e y   a r e   f e d   to   an  e x t r u d e r   r e a c t o r  

i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   The  e x t r u d e r  

r e a c t o r   i s   s p e c i f i c a l l y   d e s i g n e d   to  p r o v i d e   f o r   m e l t i n g   a n d  

r e a c t i o n ,   and  r e m o v a l   of   a p p r o p r i a t e   q u a n t i t i e s   of   w a t e r   o f  

r e a c t i o n   a t   a p p r o p r i a t e   t i m e s .   The  i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   o f  

t h e   p o l y e t h e r i m i d e   p o l y m e r s   p r o d u c e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n   a r e   p r e f e r a b l y   in   t h e   r a n g e   of   0 . 4 0   d l / g  

i n   c h l o r o f o r m ,   g e n e r a l l y  f r o m   a b o u t   0 . 3 0   t o   0 . 5 0   d l / g   a n d  

t h e   e n g i n e e r i n g   p r o p e r t i e s   of   t h e   m a t e r i a l s   t h u s   p r o d u c e d  

a r e   e x c e l l e n t .   H o w e v e r ,   in   p a r t i c u l a r   i n s t a n c e s ,   d e p e n d i n g  

u p o n   t h e   p a r t i c u l a r   a p p l i c a t i o n s   d e s i r e d ,   f o r   e x a m p l e ,  

c o a t i n g   a p p l i c a t i o n s ,   e t c . ,   p o l y e t h e r i m i d e   can   be  m a d e  

h a v i n g   i n t r i n s i c   v i s c o s i t i e s   as  low  as  0 .1   or   l e s s .   A p p r o -  

p r i a t e   a m o u n t s   of  c h a i n   s t o p p e r s ,   b a s e d   on  t h e   t o t a l   m o l e s  

of   o r g a n i c   d i a n h y d r i d e   in   t h e   d ry   m i x t u r e ,   can   be  u s e d   i n  

a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   s t a n d a r d   p r a c t i c e .  

P r e f e r a b l y ,   t h e   e x t r u d e r   r e a c t o r   of   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i n c l u d e s   s i x   s t a g e s ;   a  f e e d   s t a g e ,   a  m e l t i n g  

s t a g e ,   a  f i r s t   mass   t r a n s f e r   s t a g e ,   a  m i x i n g   s t a g e ,   a  

s e c o n d   mass   t r a n s f e r   s t a g e ,   and  an  a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n  

s t a g e .   The  s c r e w   e l e m e n t s   in   e a c h   of  t h e s e   s t a g e s   i s   s p e c i -  

f i c a l l y   s e l e c t e d   to   p r o v i d e   f o r   p o l y m e r i z a t i o n   of   t h e   m o n o -  

m e r i c   m a t e r i a l s   in   a  c o n t i n u o u s   s t e a d y   s t a t e   m a n n e r ,   i . e ,  

an  e n g i n e e r i n g ,   s t e a d y   s t a t e   w h e r e   a l l   v a r i a b l e s   a t   a n y  

p a r t i c u l a r   po in t   in  the  e x t r u d e r   r e a c t o r   remain  f ixed   in  t i m e .  



P r o c e s s i n g   o f   m a t e r i a l s   in   a  c o n t i n u o u s   m a n n e r  

i s   a l w a y s   p o s s i b l e .   H o w e v e r ,   u n t i l   t h e   s p e c i f i c   r e a c t i o n  

k i n e t i c s   and   t h e r m o d y n a m i c s   a r e   u n d e r s t o o d   and   a c c o m m o d a -  

t e d   f o r ,   s t e a d y   s t a t e   i s   n o t   a c h i e v e d .   The  i n t e g r a t i o n   o f  

t h e   v a r i o u s   f a c t o r s   i m p o r t a n t   in   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   o f  

p o l y m e r i c   p o l y e t h e r i m i d e s   i s   a c h i e v e d   i n   a c c o r d a n c e   w i t h  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   by  t h e   p r o p e r   s e l e c t i o n   and   s e q u e n -  

c i n g   of   r e a c t i o n   c o n d i t i o n s   in   t h e   v a r i o u s   s t a g e s   of   t h e  

e x t r u s i o n   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s .   In  t h e   f e e d   s t a g e   o f   t h e  

e x t r u s i o n   p o l y m e r i z e r ,   t h e   s o l i d s   a r e   r e c e i v e d   and  c o n v e y e d  

to   a  m e l t i n g   s t a g e .   T h e r e   i s   a  s h a r p   s o l i d - l i q u i d   t r a n s i -  

t i o n   r e g i o n   i n   t h i s   m e l t i n g   s t a g e   a c h i e v e d   t h r o u g h   u s e   o f  

v i s c o u s   h e a t i n g .   V i s c o u s   h e a t i n g   i n v o l v e s   t h e   i n t e r n a l  

h e a t   g e n e r a t e d   by  t h e   f r i c t i o n   o f   t h e   m o l e c u l e s   r u b b i n g  

a g a i n s t   e a c h   o t h e r   and   i s   c a u s e d   by  t h e   p r o p e r   s e l e c t i o n  

o f   s c r e w   e l e m e n t s ,   e . g . ,   k n e a d i n g   b l o c k s ,   i n   t h e   m e l t i n g  

s t a g e .  

F r o m   t h e   m e l t i n g   s t a g e ,   the   now  m o l t e n   and  p a r t i a l l y  

r e a c t e d   m o n o m e r s   a r e   c o n v e y e d   t o   a  f i r s t   m a s s   t r a n s f e r  

s t a g e   w h e r e   t h e r e   i s   a  m e l t   p o o l   a c c e l e r a t i o n   t o   g e n e r a t e  

s u r f a c e   a r e a   t o   e n h a n c e   m a s s   t r a n s f e r   and   f r o m   40  to   60% 

of   t h e   w a t e r   o f   r e a c t i o n   i s   r e m o v e d .   The  t e m p e r a t u r e   i s  

m a i n t a i n e d   o r   s l i g h t l y   i n c r e a s e d   i n   t h i s   f i r s t   mass  t r a n s f e r  

s t a g e .  

F r o m   t h e   f i r s t   m a s s   t r a n s f e r   s t a g e ,   t h e   m a t e r i a l  

i s   c o n v e y e d   t o   a  m i x i n g   s t a g e   w h e r e   t h e r e   i s   a  m e l t   p o o l  

d e c e l e r a t i o n   u n d e r   h i g h   s h e a r .   A g a i n ,   t h e r e   a r e   z e r o   a n d  

f o r w a r d   c o n v e y i n g   k n e a d i n g   b l o c k   and  t h e   t e m p e r a t u r e   i s ,  

a g a i n ,   m a i n t a i n e d   or   i n c r e a s e d   s l i g h t l y   f r o m   t h e   f i r s t  

m a s s   t r a n s f e r   s t a g e .  

The  now  f u r t h e r   r e a c t e d   p o l y e t h e r i m i d e   i s   conveyed  

f r o m   t h i s   m i x i n g   s t a g e   t o   a  s e c o n d   mass   t r a n s f e r   s t a g e  

w h e r e   t h e r e   i s ,   a g a i n ,   a  m e l t   p o o l   a c c e l e r a t i o n   and  r e m o v a l  

o f   a d d i t i o n a l   w a t e r   o f   r e a c t i o n ,   in  t h i s   case   from  30  to  45%  o f  

t h e   u l t i m a t e   w a t e r   to  be  p r o d u c e d .   T h e  t e m p e r a t u r e   is  g e n e r a l l y  



m a i n t a i n e d ,   h e r e ,   a t   t h e   l e v e l   a c h i e v e d   in  the  m i x i n g   s t a g e .  

The  p a r t i a l l y   p o l y m e r i z e d   p o l y e t h e r i m i d e   i s  

c o n v e y e d   f rom  t h e   s e c o n d   mass   t r a n s f e r   s t a g e   to   an  a d v a n c e d  

p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e   w h e r e   p o l y m e r i z a t i o n   i s   c o m p l e t e d   a n d ,  

upon  e x i t i n g   of   t h e   p o l y m e r   f r o m   t h e   e x t r u d e r ,   t h e   f i n a l  

w a t e r   of   r e a c t i o n ,   f r om  10  to   15%  of   t h a t   g e n e r a t e d   i s  

r e m o v e d .  

The  m e l t   p o o l   a c c e l e r a t i o n   i s   n e c e s s a r y   in   t h e  

two  mass   t r a n s f e r   s t a g e s   to   i n c r e a s e   t h e   s u r f a c e   a r e a   o f  

t h e   p o l y m e r   and  a i d   in   d r i v i n g   o f f   t h e   w a t e r   of  r e a c t i o n .  

I f   t h e   w a t e r   i s   n o t   r e m o v e d ,   t h e   r e a c t i o n   i s   i n h i b i t e d .   T h e  

s u c c e s s i o n   o f   m e l t   p o o l   a c c e l e r a t i o n ,   m e l t   p o o l   d e c e l e r a t i o n ,  

and  s e c o n d   m e l t - p o o l   a c c e l e r a t i o n   i s   c r i t i c a l .   The  a m o u n t  

of   w a t e r   r e m o v e d ,   p a r t i c u l a r l y   a t   t h e   two  mass   t r a n s f e r  

s t a g e s ,   m u s t   be  in   an  i n t e g r a t e d ,   b a l a n c e d   p r o p o r t i o n .  

The  g e n e r a t e d   i n t e r f a c i a l   a r e a   in   e a c h   of  t h e  

mass   t r a n s f e r   s t a g e s   can  be  d e t e r m i n e d   by  i d e a l i z i n g   e a c h  

of   t h e   i n t e r m e s h i n g   s c r e w s ,  o f   a  t w i n   s c r e w   e x t r u d e r ,   e a c h  

c h a m b e r ,   f o r   e x a m p l e ,   h a v i n g   a  d i a m e t e r   28  mm.  U n d e r   t h e s e  

c o n d i t i o n s ,   w i t h   t h e   b a r r e l   l e n g t h s   e m p l o y e d   e f f e c t i v e  

i n t e r f a c i a l   a r e a s   can   be  o b t a i n e d .   The  a c c u r a c y   of  t h e  

i d e a l i z a t i o n   can   be  c o n f i r m e d   by  o b s e r v a t i o n   of   t h e   s t a t e  

of   t h e   p o l y m e r   on  t h e   s c r e w s   when   t h o s e   s c r e w s   can   b e  

e x t r a c t e d   i m m e d i a t e l y   a f t e r   a  r u n   i s   t e r m i n a t e d .  

The  n o v e l   s c r e w   c o n f i g u r a t i o n   of   t h e   e x t r u d e r  

e m p l o y e d  f o r   p o l y m e r i z a t i o n   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n   i s   p a r t i c u l a r l y   c r i t i c a l   in   t h e   m e l t i n g   s t a g e .   The 

o r g a n i c   d i a n h y d r i d e   and  o r g a n i c   d i a m i n e   h a v e   s h a r p l y   d i f f e r -  

i n g   m e l t i n g   p o i n t s .   F o r  e x a m p l e ,   b i s p h e n o l - A   d i a n h y d r i d e  

m e l t s   a t   a p p r o x i m a t e l y   190°C,  whi le   m - p h e n y l e n e d i a m i n e   m e l t s  

a t   a p p r o x i m a t e l y   60°C.  If   t h e s e   w e r e   p e r m i t t e d   to   m e l t   i n  

t h e i r   n o r m a l   m a n n e r ,   i . e . ,   the  d i a m i n e   m e l t i n g   f i r s t ,   s t e a d y  

s t a t e   r e a c t i o n   of  the  type  achieved  would  be  i m p o s s i b l e .   However,  by  s o  



d e s i g n i n g   t h e   e x t r u d e r   i n   t h e   m e l t i n g   s t a g e   as  t o   p r o v i d e  

o p t i m u m   v i s c o u s   h e a t i n g ,   and   e s s e n t i a l l y   s i m u l t a n e o u s  

m e l t i n g   o f - t h e   m o n o m e r s ,   s t e a d y   s t a t e   o p e r a t i o n   i s   m a d e  

p o s s i b l e .  

The  m e l t i n g   s t a g e   p r o v i d e s   a  s h a r p   m e l t i n g  

t r a n s i t i o n   p r e s e r v i n g   t h e   m o n o m e r s   i n   t h e   p r o p e r   s t o i c h i o -  

m e t r i c   r a t i o   i n   t h e   l i q u i d   s t a t e .   T h i s   c o n d i t i o n   a i d s  

s i g n i f i c a n t l y   i n   a c h i e v i n g   an  e n g i n e e r i n g   s t e a d y   s t a t e .  

The  s h a r p   t r a n s i t i o n   b e t w e e n   s o l i d   and  m e l t   i n   t h i s   s t a g e  

c a n   be  c o n f i r m e d   when   t h e   e x t r u d e r   s c r e w s   a r e   p u l l e d   i m m e -  

d i a t e l y   a f t e r   c o m p l e t i o n   of   a  p o l y m e r i z a t i o n   r u n .   A  s h a r p  

s o l i d - l i q u i d   t r a n s i t i o n   c an   be  o b s e r v e d   i n   t h e   f i r s t  

k n e a d i n g   b l o c k   s e c t i o n   o f   t h e   m e l t i n g   s t a g e .   A  s e c o n d a r y  

b e n e f i t   o f   t h e   s h a r p   m e l t i n g   t r a n s i s t i o n   i s   t h a t   t h e   s c r e w  

RPM  i s   v e r y   s t e a d y ,   a  c o n t r i b u t i n g   f a c t o r   t o   s t e a d y   s t a t e  

o p e r a t i o n .  

B r i e f   D e s c r i p t i o n   o f   t h e   D r a w i n g s  

In   t h e   a c c o m p a n y i n g   d r a w i n g s ,   an  i n t e g r a t e d   s t a g e  
e x t r u d e r   r e a c t o r   f o r   u s e   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r o c e s s   o f  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   s c h e m a t i c a l l y   i l l u s t r a t e d .  

More   p a r t i c u l a r l y   t h e r e   i s   shown  a  c o n t i n u o u s  

e x t r u d e r   r e a c t o r   h a v i n g   a  f e e d   s t a g e ,   a  m e l t i n g   s t a g e ,   a  

m a s s   t r a n s f e r   s t a g e   and   an  a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e .  

In   F i g u r e   2,  t h e r e   i s   s c h e m a t i c a l l y   i l l u s t r a t e d  

t h e   p r a c t i c e   o f   t h e   p r e f e r r e d   f o r m   of   t h e   i n v e n t i o n  

e m p l o y i n g   an  e x t r u d e r   h a v i n g   a  f e e d   s t a g e ,   a  m e l t i n g   s t a g e ,  

a  m a s s   t r a n s f e r   s t a g e ,   a  m i x i n g   s t a g e ,   a  s e c o n d   m a s s  

t r a n s f e r   s t a g e   a n d   an  a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e .   T h o s e  

s k i l l e d   i n   t h e   a r t   w o u l d   know  t h a t   i f   d e s i r e d   a d d i t i o n a l  

m i x i n g   s t a g e s   and   mass   t r a n s f e r   s t a g e s   can   be  u s e d   p r i o r  

to   t h e   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e .  



In  a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e f e r r e d   p r a c t i c e  o f   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   a  W e r n e r - P f l e i d e r e r   t w i n   s c r e w   e x t r u d e r ,  

Mode l   ZDS-K28  i s   e m p l o y e d .   The  f l i g h t s   or   e l e m e n t s   w i t h i n  

t h e   e x t r u d e r   a r e   s e t   up  in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p o l y m e r i z a -  

t i o n   p r o c e s s   o f   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .  

In  t h e   r u n s   made  in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p r e s e n t  

i n v e n t i o n ,   a  s t o i c h i o m e t r i c   b l e n d   of   b i s p h e n o l - A   d i a n h y d r i d e  

and  m - p h e n y l e n e   d i a m i n e   m o n o m e r s   i s   m i x e d   w i t h   t h r e e   m o l e  

p e r c e n t   p h t h a l i c   a n h y d r i d e   c h a i n - s t o p p e r .   The  p o w d e r s   a r e  

d r y b l e n d e d   in   a  H e n s c h e l   m i x e r   f o r   20  s e c o n d s   a t   1800  r p m  
and   t h e   r e s u l t i n g   d r y   p o w d e r   mix  i s   f e d   a t   a  c o n s t a n t   r a t e  

to   t h e   e x t r u d e r   r e a c t o r   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   e m p l o y i n g  

a  w e i g h - b e l t   f e e d e r .  

T h i s   d r y   mix  p o w d e r   i s   a d d e d   to   t h e   f e e d   s t a g e  o f  

t h e   e x t r u d e r   r e a c t o r   c o n s t r u c t e d   i n   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e  

p r e s e n t   i n v e n t i o n .   In  f e e d   s t a g e ,   t h e   s c r e w   e l e m e n t s   a r e   o f  

t h e   s o l i d s   c o n v e y i n g   t y p e ,   g e n e r a l l y   o p e n   p i t c h .   The  t e m p e -  

r a t u r e   in   t h e   f e e d   s t a g e   i s   a t   a p p r o x i m a t i v e l y   25  t o   5 0 ° C  

and  o p e r a t i o n   i s   e s s e n t i a l l y   a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e ,   as  t h e  

f e e d   s t a g e   i s ,   in   e f f e c t ,   v e n t e d   t o   t h e   a t m o s p h e r e .  

From  t h e   f e e d   s t a g e ,   t h e   m i x t u r e  o f   s o l i d s   i s  

c o n v e y e d   to   t h e   m e l t i n g   s t a g e   o f   t h e   e x t r u d e r   r e a c t o r .   T h e  

s c r e w   e l e m e n t s ,   h e r e   a r e   k n e a d i n g   b l o c k s   w i t h   z e r o   p u m p i n g .  

B e c a u s e   of   t h e   s e l e c t i o n   of   s c r e w s   e l e m e n t s   in   t h e   m e l t i n g  

s t a g e ,   t h e r e   i s   v i s c o u s   h e a t i n g   of   t h e   m a t e r i a l   w i t h  a  

s h a r p   s o l i d - l i q u i d   t r a n s i t i o n   z o n e .   B e c a u s e   of  t h e   v i s c o u s  

h e a t i n g   c a u s e d   by  t h e   e l e m e n t s   or   b l o c k s ,   t h e   two  m o n o m e r s ,  

t h o u g h   h a v i n g   w i d e l y   d i v e r g e n t   m e l t i n g   p o i n t s ,   e s s e n t i a l l y  

m e l t   s i m u l t a n e o u s l y ,   so  t h a t   t h e   t r a n s i t i o n   f rom  s o l i d   t o  

l i q u i d   i s   a c c o m p l i s h e d   in   l e s s   t h a n   0 . 3 5   s c r e w   d i a m e t e r .  



The  m i x t u r e   o f   s o l i d s   a c h i e v e s   a  t e m p e r a t u r e  
o f . f r o m   60  t o   100°C   i n   t h i s   m e l t i n g   s t a g e .   The  t r a n s i t i o n  

t e m p e r a t u r e ,   d u r i n g   w h i c h   a l l   o f   t h e   s o l i d s   i n   t h e   m i x t u r e  

m e l t ,   i s   f r o m   200  t o   3 0 0 ° C ,   a n d   t h e   l i q u i d   t e m p e r a t u r e   i s   - 

f r o m   180  t o   3 0 0 ° C .   P r e f e r a b l y ,   t h e   l i q u i d   t e m p e r a t u r e   i s  

i n   t h e   r a n g e   of   f r o m   225  t o   2 7 5 ° C .   B e c a u s e   of   t h e   k n e a d i n g  

b l o c k s   a n d   z e r o   p u m p i n g   a c t i o n ,   t h e   p r e s s u r e   in   t h e   m e l t i n g  

s t a g e   i s   i n c r e a s e d   to   f r o m   a b o u t   1  t o   5  a t m o s p h e r e s ,   p r e f e -  

r a b l y   f r o m   1  t o   2  a t m o s p h e r e s .  

F r o m   t h e   m e l t i n g   s t a g e ,   t h e   now  l i q u i d ,   and   p a r -  

t i a l l y   p o l y m e r i z e d ,   m o n o m e r s   a r e   c o n v e y e d   t o   a  f i r s t   m a s s  

t r a n s f e r   s t a t e .   The  e l e m e n t s   o r   f l i g h t s   i n   t h e   e x t r u d e r   i n  

t h i s   f i r s t   m a s s   t r a n s f e r   s t a g e   a r e   o f   t h e   o p e n   p i t c h ,  

f o r w a r d   c o n v e y i n g   t y p e .   T h e r e   i s   m e l t   p o o l   a c c e l e r a t i o n   t o  

a c h i e v e   a  g e n e r a t e d   i n t e r f a c i a l   a r e a   o f   f r o m   25  t o   35  . 
i n .   2 / m i n .   The   t e m p e r a t u r e   i n   t h i s   f i r s t   mass   t r a n s f e r  

s t a g e   i s   m a i n t a i n e d   a t   f r o m   180  t o   4 0 0 ° C ,  p r e f e r a b l y   f r o m  

200  t o   3 2 5 ° C .   B e c a u s e   o f   t h e   i n i t i a l   p o l y m e r i z a t i o n   o f   t h e  

m o n o m e r i c   r e a c t a n t s ,   some  w a t e r   of   r e a c t i o n   i s   g e n e r a t e d  

w h i c h   i s   v e n t e d .   The  a m o u n t   o f   w a t e r   v e n t e d   a t   t h i s   s t a g e  
o f   t h e   r e a c t i o n   i s   f r o m   50  t o   60%  of   t h e   w a t e r   to   be  g e n e r  
r a t e d   i n   t h e   f u l l   p o l y m e r i z a t i o n .   B e c a u s e   o f   t h e   v e n t i n g ,  

t h e   p r e s s u r e   i n   t h e   f i r s t   m a s s   t r a n s f e r t   s t a g e   i s   e s s e n -  

t i a l l y   a t m o s p h e r i c .   I f   s u f f i c i e n t   w a t e r   i s   n o t   v e n t e d ,  

f u r t h e r   p o l y m e r i z a t i o n   i s   i n h i b i t e d .  

F r o m   t h e   s e c o n d   m a s s   t r a n s f e r   s t a g e ,   t h e   p a r t i a l l y  

p o l i m e r i z e d   m a t e r i a l   i s   c o n v e y e d   to   an  a d v a n c e d   p o l y m e r i z a -  

t i o n   s t a t e .   The  a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e   i s   p r o v i d e d  

w i t h   t i g h t   p i t c h ,   f o r w a r d   c o n v e y i n g   e l e m e n t s ,   and   t h e   o u t l e t  

of   t h e   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e   i s   r e s t r i c t e d ,   s u c h   a s  

by  a  d i e .   I n   t h i s   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e ,   t h e r e   i s   a n  

e x t e n d e d   r e s i d e n c e   t i m e   a n d   i n t e n s i v e   m i x i n g   to   c o m p l e t e   t h e  

p o l y m e r i z a t i o n   o f   t h e   p o l y e t h e r i m i d e .   The  t e m p e r a t u r e   i s   m a i n -  

t a i n e d   i n   t h e   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e   a t   from  300  to  400°C,  



p r e f e r a b l y   f r o m   325  t o  4 0 0 ° C ,   and  t h e   p r e s s u r e   can   r a n g e  

f r o m   1  to   50  a t m o s p h e r e s ,   p r e f e r a b l y   f r o m   1  to   25  a t m o s p h e -  

r e s .  

Upon  l e a v i n g   t h e   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e ,  

t h e   f i n a l   h i g h   p o l y m e r   i s   o b t a i n e d ,   and   t h e   r e m a i n i n g   w a t e r  

of   r e a c t i o n ,   f r o m   10  to   15%  of  t h e   t o t a l   i s   r e m o v e d .   T h e  

r e a c t i o n   r a t e   i n   t h e   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e   i s   p a r t i -  

c u l a r l y   t e m p e r a t u r e   s e n s i t i v e   so  t h a t   t h e   h i g h e r   t h e   t e m p e -  

r a t u r e ,   t h e   l e s s   t i m e   i s   r e q u i r e d   in   t h e   a d v a n c e d   p o l y m e r i -  

z a t i o n   s t a g e .  

The  e x t r u d e r   i s   p r e f e r a b l y   o p e r a t e d   u n d e r   s t a r v e -  

f e d   c o n d i t i o n s ,   i . e . ,   t h e   f l i g h t s   a r e   n o t   c o m p l e t e l y   f i l l e d  

w i t h   t h e   p o w d e r e d   m i x t u r e .  

A  s e r i e s   of   r u n s   w e r e   made  in   an  e x t r u d e r   r e a c t o r  

c o n s t r u c t e d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   p r o c e s s  

of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n .   V a r i o u s   d e g r e e s   of   m i x i n g ,  

c o n v e y i n g   and   mass   t r a n s p o r t   w e r e   e f f e c t e d   by  s e l e c t i v e l y  

v a r y i n g   t h e   n u m b e r   and   l e n g t h   of  s p e c i a l i z e d   s c r e w   e l e m e n t s  

to  a c h i e v e   t h e   d e s i r e d   p r o c e s s   c o n d i t i o n s .   S e t   f o r t h   b e l o w  

i n   T a b l e   1  a r e   t h e   t e m p e r a t u r e s   u s e d   w i t h   t h r e e   d i f f e r e n t  

s c r e w   c o n f i g u r a t i o n s .  



T h e  e x t r u d e r   u s e d   in  c a r r y i n g   o u t   t h e   r u n s   of   t h i s  

i n v e n t i o n   was  a  W e r n e r - P f l e i d e r e r   t w i n   s c r e w ,   c o - r o t a t i n g  

e x t r u d e r   w i t h   i n t e r m e s h i n g   s c r e w s .   Each   of   t h e   e x t r u d e r  

c h a m b e r s   had   a  d i a m e t e r   of  28  mm.  and  t h e   n o m i n a l   l e n g t h   o f  

t h e   p r o c e s s   s t a g e s   was  as  shown  b e l o w   in  T a b l e   2,  w i t h   t h e  

l e n g t h   b e i n g   shown  in  mm,  w h e r e   p r o c e s s   s t a g e s   1  to   6  a r e   a s  

d e f i n e d   in   F i g u r e   2.  The  f e e d   h o p p e r   and  t h e   v e n t s   w e r e  

b l a n k e t e d   w i t h   a r g o n   g a s   p r i o r   to   and  d u r i n g   t h e   e n t i r e   run  i n  

e a c h   c a s e .  



E m p l o y i n g   t he   s c r e w   d e s i g n s   w i t h   b a r r e l   s e t   t e m p e r a -  
t u r e s   s e t   f o r t h   in  T a b l e   I ,   a  s e r i e s   of  r u n s   we re   made  e m p l o y -  

ing   b i s p h e n o l - A   d i a n h y d r i d e   a n d  m - p h e n y l e n e d i a m i n e   in  s t c i c h i -  

o m e t r i c   r a t i o s ,   w i t h   3%  p h t h a l i c   a n h y d r i d e   a d d e d   as  an  e n d  c a p  
t o   o b t a i n   t h e   r e s u l t s   shown  b e l o w   in  T a b l e   3  w h i c h   i n d i c a t e s  

t h e   e x a m p l e   n u m b e r ,   s c r e w   d e s i g n   e m p l o y e d ,   s c r e w   s p e e d   in  r p m ,  
run   t i m e   in  h o u r s ,   f e e d   r a t e   in  p o u n d s   pe r   h o u r ,   and  max imum 

i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   in  c h l o r o f o r m ,   m e a s u r e d   in  d l / g :  



S c r e w   d e s i g n   2  i n c r e a s e d   t h e   e x t e n t   of  m e c h a n i c a l  

w o r k   in  t h e   m i x i n g   s t a g e   c o m p a r e d   to   s c r e w   d e s i g n   1.  S c r e w  

d e s i g n   3  m o d i f i e d   s c r e w   d e s i g n   2  by  e x t e n d i n g   t h e   r e s i d e n c e  

t i m e   of  t h e   p o l y m e r i z i n g   m a t e r i a l s   in  t h e   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a -  

t i o n   s t a g e .  

As  i n d i c a t e d ,   t h e   i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   in  E x a m p l e   4 

i s   s u b s t a n t i a l l y   l o w e r   t h a n   t h e   d e s i r e d ,   and  e x p e c t e d   i n t r i n -  

s i c   v i s c o s i t y   of   t h e   p o l y e t h e r i m i d e .   I t   was  d e t e r m i n e d   t h a t  

t h e   m e t a - p h e n y l e n e   d i a m i n e   e m p l o y e d   in  t h i s   E x a m p l e   was  b a d l y  

o x i d i z e d   p r i o r   to   t h e   r u n ,   b u t   t h e   p o l y m e r i z a t i o n   was  c a r r i e d  

o u t   a n y w a y .   I t   i s   b e l i e v e d   t h a t   t h i s   l e d   to   t h e   a n o m a l o u s  

r e s u l t s .  

B a s e d   on  t h e   m e t h o d   of  p r e p a r a t i o n ,   p o l y e t h e r i m i d e s  

w e r e   p r o d u c e d   w i t h i n   t h e   s c o p e   of  f o r m u l a   ( 3 ) .   T h e s e   p o l y -  

e t h e r i m i d e s   c o n s i s t e d   e s s e n t i a l l y   of  t h e   f o l l o w i n g   c h e m i c a l l y  

c o m b i n e d   u n i t s  

w h e r e   n  i s   a  p o s i t i v e   i n t e g e r   g r e a t e r   t h a n   1 .  

In  e a c h   of   t h e   a b o v e   r u n s ,   s t e a d y   s t a t e   c o n d i t i o n s  

w e r e   o b t a i n e d   in  a  v e r y   s h o r t   p e r i o d   of   t i m e   in  e a c h   of  t h e  

s t a g e s   of   t h e   e x t r u d e r   a f t e r   t h e   i n i t i a l   d i a n h y d r i d e   wh ich   h a d  

b e e n   f e e d   to   t h e   e x t r u d e r   to   p r e c o n d i t i o n   t h e   s c r e w s   and  b a r -  

r e l   s u r f a c e   was  p u r g e d   f r o m   t h e   s y s t e m   by  t h e   r e a c t i o n   m i x -  

t u r e .  



A l t h o u g h   the   o r g a n i c   d i a n h y d r i d e   and  o r g a n i c   d i a m i n e  

u t i l i z e d   in  t h e   e x a m p l e s   were   e m p l o y e d   in  s u b s t a n t i a l l y   s t o i -  
c h i o m e t r i c   a m o u n t s ,   i t   has  been   f o u n d   t h a t   f rom  0 . 5   to  2  m o l e s  
of  o r g a n i c   d i a m i n e ,   per   mole  of  t he   o r g a n i c   d i a n h y d r i d e   w i l l  

p r o v i d e   f o r   s a t i s f a c t o r y   r e s u l t s .   The  amount   of  c h a i n   s t o p p e r  
u t i l i z e d   a l s o   can  v a r y   d e p e n d i n g   upon  the   m o l e c u l a r   w e i g h t   o r  
i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   d e s i r e d   in  t he   p o l y e t h e r i m i d e .  

The  p o l y m e r i c   m a t e r i a l   p r o d u c e d   in  E x a m p l e   7  w a s  

t e s t e d   and  c o m p a r e d   to  a  c o m m e r c i a l   p o l y e t h e r i m i d e   h a v i n g   t h e  

same  m o n o m e r i c   m a t e r i a l s   and  e m p l o y i n g   an  a n i l i n e   end  c a p .  
The  c o m p a r a t i v e   p h y s i c a l   p r o p e r t i e s   a re   shown  b e l o w   in  T a b l e  

IV,  w h e r e   t h e   t e n s i l e   y i e l d   s t r e n g t h   in  p s i ,   u l t i m a t e   s t r e n g t h  
in  p s i ,   e l o n g a t i o n   in  p e r c e n t ,   n o t c h e d   I z o d   in  f t . l b . / i n . ,   a n d  

G a r d n e r   i m p a c t   in  i n . - l b s .   a r e   s h o w n :  

The  p r o p e r t i e s   of  t he   m a t e r i a l   of  E x a m p l e  7   a r e   c o n -  
s i d e r e d   e x c e l l e n t   i n c l u d i n g ,   p a r t i c u l a r l y ,   t he   o u t s t a n d i n g  
G a r d n e r   i m p a c t  s h o w n .  



The  e x t r u d e r   to   be  e m p l o y e d   can  bp  any  of  t h e  

e x t r u d e r s   g e n e r a l l y   u s e d   f o r   e x t r u s i o n   of  p l a s t i c   m a t e r i a l s ,  

b u t   i s ,   p r e f e r a b l y ,   a  m u l t i - s c r e w   e x t r u d e r .   In  t h a t   r e g a r d ,  

t h e   e x t r u d e r   can   h a v e   c o - r o t a t i n g   s c r e w s ,   and  t h o s e   s c r e w s   c a n  
be  t a n g e n t i a l   or  i n t e r m e s h i n g .   In  a d d i t i o n ,   t h e   e x t r u d e r   c a n  
be  of  t h e   t y p e   of   d e v i c e   p r e s e n t l y   m a r k e t e d   u n d e r   t he   t r a d e  

name  " K o - k n e a d e r " .   In  f a c t ,   t h o u g h   n o t   n r e f e r r e d ,   t h e   c o m -  

p l e t e   e x t r u d e r   as  e m p l o y e d   in  t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   can   be  a  
c o m b i n a t i o n   of   t h e s e   t y p e s .   O b v i o u s l y ,   t h i s   c o m b i n a t i o n   t y p e  

e x t r u d e r   i s   n o t   p r e f e r r e d   b e c a u s e   of   t h e   d i f f i c u l t i e s   i n  

a s s e m b l i n g   and  c o o r d i n a t i n g   t h e   v a r i o u s   s t e p s .  

A l t h o u g h   t h e   a b o v e   e x a m p l e s   a r e   d i r e c t e d   to   o n l y   a 

few  of   t h e   v e r y   many  v a r i a b l e s   w h i c h   can   be  u s e d   in  t he   p r a c -  
t i c e   of   t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n ,   i t   s h o u l d   be  u n d e r s t o o d   t h a t  

t h e   p r e s e n t   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d   t c   t h e   p r o d u c t i o n   of  a  n u c h  

b r o a d e r   v a r i e t y   of   p o l y e t h e r i m i d e s ,   b a s e d   on  t he   use   o f  

o r g a n i c   d i a n h y d r i d e   of  f o r m u i a   ( 1 ) ,   o r g a n i c   d i a m i n e   of  f o r m u l a  

(2)  a l o n g   w i t h   a p p r o p r i a t e   c h a i n - s t o p p e r   w h i l e   the   m e l t   p o l y -  

m e r i z a t i o n   of   s u c h   m o n o m e r i c   m a t e r i a l s   can   be  a c h i e v e d   in  a n  

e x t r u d e r   as  i l l u s t r a t e d   in  F i g u r e   1  or  F i g u r e   2 .  



1.  A  p r o c e s s   f o r   t h e   c o n t i n u o u s   p o l y m e r i z a t i o n   o f  

p o l y e t h e r i m i d e   w h i c h   c o m p r i s e s  

(1)  d r y - b l e n d i n g   a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e )   a n d  

o r g a n i c   d i a m i n e ,  

(2)  f e e d i n g   t h e   r e s u l t i n g   s o l i d s   i n t o   an  e x t r u d e r ,  

(3)  c o n v e y i n g   t h e   s o l i d s   to   a  m e l t i n g   s t a g e   in  t h e  

e x t r u d e r ,   w h e r e   t h e y   a r e   k n e a d e d   and  m e l t e d   v i a  

v i s c o u s   h e a t i n g - a t   a  t e m p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   o f  

f rom  a b o u t   50°C  to   a b o u t   300°C  r e s u l t i n g   in  t h e  

p r o d u c t i o n   of  a  l i q u i d   p o o l ,  

(4)  c o n v e y i n g   t h e   l i q u i d   of  (3)  to   a  mass   t r a n s f e r  

s t a g e   w h e r e   w a t e r   of  r e a c t i o n   i s   v e n t e d   to  t h e  

a t m o s p h e r e   a t   t e m p e r a t u r e s   of  f rom  200°C  t o  

3 5 0 ° C ,  

(5)  c o n v e y i n g   t h e   r e s u l t i n g   m e l t   f rom  t he   m a s s  

t r a n s f e r   s t a g e   of  (4)  to  an  a d v a n c e d   p o l y m e r i z a -  

t i o n   s t a g e   w h e r e   t he   m e l t   is   f u r t h e r   s u b j e c t e d  

to  h i g h e r   s h e a r - a n d   i n t e n s i v e   m i x i n g   a t   a  t e m -  

p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   of  f rom  300°C  to  4 0 0 ° C  

w h i l e   b e i n g   s u b j e c t e d   to   p r e s s u r e s   of  1  a t m o s -  

p h e r e s   to   25  a t m o s p h e r e s ,   a n d  

(6)  and  t h e r e a f t e r   s e p a r a t i n g   f rom  t h e   e x t r u d e r  

p o l y e t h e r i m i d e   and  a d d i t i o n a l   w a t e r   of  r e a c t i o n .  

2.  A  p r o c e s s   in  a c c o r d a n c e   w i t h   c l a i m   1,  whe re   t h e  

p o l y e t h e r i m i d e   has   an  i n t r i n s i c   v i s c o s i t y   in  c h l o r o f o r m   of  a t  

l e a s t  0 . 4 .  



3.  A  p r o c e s s   in  a c c o r d a n c e   w i t h   c l a i m   1,  w h e r e   t h e  

p o l y e t h e r i m i d e   c o n s i s t s   e s s e n t i a l l y   of  c h e m i c a l l y   c o m b i n e d  

u n i t s   of   t h e   f o r m u l a  

5  w h e r e   R  i s   a  member   s e l e c t e d   f r o m  

a n d  

and   d i v a l e n t   o r g a n i c   r a d i c a l s   of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a ,  



X  is   a  member  s e l e c t e d   f rom  t he   c l a s s   c o n s i s t i n g   of  d i v a l e n t  

r a d i c a l s   of  t h e   f o r m u l a ,  

y  i s   an  i n t e g e r   from  1  to   5;  and  R1  is   a  d i v a l e n t   o r g a n i c   r a d -  

i c a l   s e l e c t e d   f rom  t he   c l a s s   c o n s i s t i n g   of  a r o m a t i c   h y d r o c a r -  

bon  r a d i c a l s   h a v i n g   f r o m  6   to  a b o u t   20  c a r b o n   a t o m s   and  h a l o -  

g e n a t e d   d e r i v a t i v e s   t h e r e o f ,   a l k y l e n e   r a d i c a l s   h a v i n g   from  2 

to   a b o u t   20  c a r b o n   a t o m s ,   c y c l o a l k y l e n e   r a d i c a l s   h a v i n g   from  3 

to   a b o u t   20  c a r b o n   a t o m s ,   f rom  C 2  to   a b o u t   C 8  a l k y l e n e   t e r -  

m i n a t e d   p o l y d i o r g a n o s i l o x a n e s   and  d i v a l e n t   r a d i c a l s   of  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a ,  

Q  i s   a  member  s e l e c t e d   f rom  the   c l a s s   c o n s i s t i n g   o f  

.x  i s   an  i n t e g e r   f rom  1  to   5  and  n  i s   0  or  1 .  



4.  A  m e t h o d   in   a c c o r d a n c e   w i t h   c l a i m   1,  w h e r e   t h e  

a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e )   has   t he   f o r m u l a ,  

w h e r e   R  i s   a  member   s e l e c t e d   f r o m  

a n d  

and   d i v a l e n t   o r g a n i c   r a d i c a l s   of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a ,  



X  is   a  member  s e l e c t e d   f rom  the   c l a s s   c o n s i s t i n g   of  d i v a l e n t  

r a d i c a l s   of  t h e   f o r m u l a ,  

and  y  is   an  i n t e g e r   f rom  1  to   5 .  

5.  A  m e t h o d   in  a c c o r d a n c e   w i t h   c l a i m   1,  w h e r e   t h e  

a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e )   is   a  m i x t u r e   o f  

and  up  to  30  mo le   p e r c e n t   of  b e n z o p h e n o n e   d i a n h y d r i d e ,   w h e r e   R 

5  i s   a  member  s e l e c t e d   f r o m  



a n d  

and  d i v a l e n t   o r g a n i c   r a d i c a l s   of  t h e   g e n e r a l   f o r m u l a ,  

X  i s   a  member   s e l e c t e d   f rom  t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g   of   d i v a l e n t  

r a d i c a l s   of   t h e   f o r m u l a ,  

and  y  i s   an  i n t e g e r   f rom  1  t o   5 .  



6.  A  m e t h o d   in  a c c o r d a n c e   w i t h   c l a i m   1,  w h e r e   t h e  

o r g a n i c   d i a m i n e   has  the   f o r m u l a ,  

w h e r e   R1  i s   a  d i v a l e n t   o r g a n i c   r a d i c a l   s e l e c t e d   f rom  t he   c l a s s  

c o n s i s t i n g   of  a r o m a t i c   h y d r o c a r b o n   r a d i c a l s   h a v i n g   f rom  6  t o  

a b o u t   20  c a r b o n   a toms   and  h a l o g e n a t e d   d e r i v a t i v e s   t h e r e o f ,  

a l k y l e n e   r a d i c a l s   h a v i n g   f rom  2  to  a b o u t   20  c a r b o n  a t o m s ,  

c y c l o a l k y l e n e   r a d i c a l s   h a v i n g   f rom  3  to   a b o u t   20  c a r b o n   a t o m s ,  

f rom  C 2  to   a b o u t   C 8  a l k y l e n e   t e r m i n a t e d   p o l y d i o r g a n o s i l o x a n e s  

and  d i v a l e n t   r a d i c a l s   of  t he   g e n e r a l   f o r m u l a ,  

Q  i s   a  member  s e l e c t e d   f rom  the   c l a s s   c o n s i s t i n g   o f  

x  i s   an  i n t e g e r   from  1  to   5  and  n  is   0  o r   1 .  

7.  A  me thod   in  a c c o r d a n c e   w i t h   c l a i m   1,  w h e r e   t h e r e  

i s   u t i l i z e d   an  e f f e c t i v e   a m o u n t   of  a  c h a i n   s t o p p e r .  



8.  A  p r o c e s s   f o r   t h e   c o n t i n u o u s ,   s t e a d y   s t a t e   p o l y -  

m e r i z a t i o n   of  p o l y e t h e r i m i d e s   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   of  c h e m i -  

c a l l y   c o m b i n e d   u n i t s   of   t h e   f o r m u l a ,  

(1)  d r y - b l e n d i n g   a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y d r i d e )   o f  

t h e   f o r m u l a ,  

and  t h e   o r g a n i c   d i a m i n e   has   t h e   f o r m u l a ,  

(2)  c o n t i n u o u s l y   i n t r o d u c i n g   t h e   d r y - b l e n d e d   s o l i d s  

of   (1)  t o   an  e x t r u d e r ,  

(3)  c o n t i n u o u s l y   c o n v e y i n g   t h e   b l e n d e d   s o l i d s   to  a  

m e l t i n g   s t a g e   in   t h e   e x t r u d e r ,   w h e r e   t h e y   a r e  



r a p i d l y   c o n v e r t e d   to  a  l i q u i d   as  a  r e s u l t   o f  

b e i n g   s u b j e c t e d   to  k n e a d i n g   c o n d i t i o n s   a t   a  t e m -  

p e r a t u r e   in  t h e   r a n g e   of  f rom  a b o u t   50°C  t o  

a b o u t   3 0 0 ° C ,  

(4)  c o n t i n u o u s l y   c o n v e y i n g   the   l i q u i d   of  (3)  to  a  
f i r s t   e x t r u d e r   mass   t r a n s f e r   s t a g e   to  e f f e c t  

s e p a r a t i o n   of  w a t e r   of  r e a c t i o n   r e s u l t i n g   i n  

p o l y e t h e r i m i d e   f o r m a t i o n   b a s e d   on  t h e   i n t e r -  

c o n d e n s a t i o n   of  t he   a r o m a t i c   b i s ( e t h e r   a n h y -  

d r i d e )   and  o r g a n i c   d i a m i n e ,  

(5)  c o n t i n u o u s l y   c o n v e y i n g   the   v i s c o u s   p o l y e t h e r -  
i m i d e   p r o d u c t   of  r e a c t i o n   f rom  t h e   f i r s t   m a s s  

t r a n s f e r  s t a g e   of  (4)  to  a  m i x i n g   s t a g e   w h e r e  

t he   i n t e r c o n d e n s a t i o n   p r o d u c t   of  r e a c t i o n   i s  

s u b j e c t e d   to  h i g h   s h e a r   a t   a  t e m p e r a t u r e   in  t h e  

r a n g e   of  f rom  a b o u t   250°C  to  350°C  and  e l e v a t e d  

p r e s s u r e s   to   f u r t h e r   p o l y m e r i z e   t h e   p o l y e t h e r -  

i m i d e ,  

(6)  c o n v e y i n g   s a i d   f u r t h e r   p o l y m e r i z e d   p o l y e t h e r -  
i m i d e   to   a  s e c o n d   mass   t r a n s f e r   s t a g e   w h e r e  

f u r t h e r   m e l t   p o o l   a c c e l e r a t i o n ,   p o l y m e r i z a t i o n ,  

and  e v a c u a t i o n   of  w a t e r   of  r e a c t i o n   a r e   a c c o m -  

p l i s h e d ,  

(7)  c o n v e y i n g   s a i d   f u r t h e r   p o l y m e r i z e d   p o l y e t h e r -  

i m i d e   f rom  s a i d   s e c o n d   mass   t r a n s f e r   s t a g e   to  a n  

a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e   w h e r e   c o m p l e t e  

p o l y m e r i z a t i o n   of  s a i d   p o l y e t h e r i m i d e   is   a c c o m -  

p l i s h e d   w i t h   e x t e n d e d   r e s i d e n c e   t i m e ,   a n d  

(8)  r e m o v i n g   a  h i g h   p o l y m e r   p o l y e t h e r i m i d e   f rom  s a i d  

a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e   w i t h   r e m o v a l   o f  

f i n a l   w a t e r   of  r e a c t i o n ,  



w h e r e   R  i s   a  member   s e l e c t e d   f r o m  

a n d  

and   d i v a l e n t   o r g a n i c   r a d i c a l s   of   t h e   g e n e r a l   f o r m u l a ,  

X  i s   a  m e m b e r   s e l e c t e d   f rom  t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g   o f  d i v a l e n t  

5  r a d i c a l s   of   t h e   f o r m u l a ,  

y  i s   an  i n t e g e r   f rom  1  to   5;  and  R1  i s   a  d i v a l e n t   o r g a n i c  



r a d i c a l   s e l e c t e d   f rom  t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g   of  a r o m a t i c   h y d r o -  

c a r b o n   r a d i c a l s   h a v i n g   f r o m   6  to   a b o u t   20  c a r b o n   a t oms   a n d  

h a l o g e n a t e d   d e r i v a t i v e s   t h e r e o f ,   a l k y l e n e   r a d i c a l s   h a v i n g   f r o m  

2  to   a b o u t   20  c a r b o n   a t o m s ,   c y c l o a l k y l e n e   r a d i c a l s   h a v i n g   f r o m  

3  t o   a b o u t   20  c a r b o n   a t o m s ,   f rom  C 2  to   a b o u t   C 8  a l k y l e n e   t e r -  

m i n a t e d   p o l y d i o r g a n o s i l o x a n e s   and  d i v a l e n t   r a d i c a l s   of  t h e  

g e n e r a l   f o r m u l a ,  

Q  i s   a  member  s e l e c t e d   f rom  t h e   c l a s s   c o n s i s t i n g   o f  

x  i s   an  i n t e g e r   f rom  1  to   5  and  n  i s   0  or  1 .  

9.  T h e - p r o c e s s   of  c l a i m   7  w h e r e i n   f rom  40  to  60%  o f  

t h e   w a t e r   of  r e a c t i o n   i s   r e m o v e d   i n  s a i d   f i r s t   mass   t r a n s f e r  

s t a g e ,   f rom  30  to   45%  of   s a i d   w a t e r   of  r e a c t i o n   is   r e m o v e d   i n  

s a i d   s e c o n d   mass  t r a n s f e r   s t a g e ,  a n d   f rom  10  to   15%  of  s a i d  

w a t e r   of  r e a c t i o n   i s   r e m o v e d  u p o n   r e m o v a l   of  t h e   h i g h   p o l y m e r  

f r o m   s a i d   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e .  

10.   The  p r o c e s s   of  c l a i m   7  w h e r e i n   t h e   e l e m e n t s   i n  

s a i d   m e l t i n g   s t a g e   of  s a i d   e x t r u d e r   a r e   k n e a d i n g   b l o c k s   a n d  

z e r o   p u m p i n g   b l o c k s .  

11.   The  p r o c e s s   of  c l a i m   9  w h e r e i n   t h e   s o l i d s   i n  

s a i d   m e l t i n g   s t a g e   a r e   r a i s e d   to  a  t e m p e r a t u r e   of  f rom  50  t o  

1 0 0 ° C ,   m e l t i n g   of  s a i d   s o l i d s   i s   a c c o m p l i s h e d   a t   f rom  200  t o  



3 0 0 ° C ,   and  t h e   l i q u i d   t e m p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   f rom  180  t o  
3 0 0 ° C ,   a t   a  p r e s s u r e   of  1  to   5  a t m o s p h e r e s .  

12 .   The  p r o c e s s   of  c l a i m   10  w h e r e i n   t he   l i q u i d   t e m -  

p e r a t u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   f rom  225  to   275°C  and  t h e   p r e s s u r e  
i s   m a i n t a i n e d   a t   f r o m   1  to  2  a t m o s p h e r e s .  

13 .   The  p r o c e s s   of  c l a i m   7  w h e r e i n   t he   e l e m e n t s   i n  

s a i d   f i r s t   m a s s   t r a n s f e r   s t a g e   a r e   o p e n   p i t c h ,   f o r w a r d   c o n v e y -  

i n g   e l e m e n t s .  

14.   The   p r o c e s s   of  c l a i m   13  w h e r e i n   t he   t e m p e r a t u r e  

in   s a i d   f i r s t   m a s s   t r a n s f e r   s t a g e   i s   m a i n t a i n e d   at   f rom  180  t o  
4 0 0 ° C   a t   a t m o s p h e r i c   p r e s s u r e .  

15.   The   p r o c e s s   of  c l a i m   14  w h e r e i n   t he   t e m p e r a t u r e  
i s   m a i n t a i n e d   a t   f r om  200  to   3 5 0 ° C .  

1 6 .  T h e   p r o c e s s   o f  c l a i m   8  w h e r e i n   t h e   e l e m e n t s   i n  

s a i d   m i x i n g   s t a g e   a r e   z e r o   and  f o r w a r d   c o n v e y i n g   k n e a d i n g  

b l o c k s .  

1 7 . -   The   p r o c e s s  o f  c l a i m   16  w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e  
in  s a i d   m i x i n g   s t a g e   is   m a i n t a i n e d   a t   f r om  200  to  400°C  a n d  

t h e   p r e s s u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   f r om  1  to   6  a t m o s p h e r e s .  

18.   The   p r o c e s s  o f  c l a i m   17  w h e r e i n   t he   t e m p e r a t u r e  
i s   m a i n t a i n e d   a t   f r om  200  to   350°C   and  t h e   p r e s s u r e   i s   m a i n -  

t a i n e d   a t   f r o m   1  to   3  a t m o s p h e r e s .  

19 .   T h e   p r o c e s s   of  c l a i m   8  w h e r e i n   t h e   e l e m e n t s   i n  

s a i d   s e c o n d   m a s s   t r a n s f e r   s t a g e   of   s a i d   e x t r u d e r   a r e   m e d i u m  

p i t c h ,   f o r w a r d   c o n v e y i n g   e l e m e n t s .  



20.  The  p r o c e s s   of  c l a i m   19  w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e  

in  s a i d   s e c o n d   mass  t r a n s f e r   s t a g e   is   m a i n t a i n e d   a t   f rom  250  

to   400°C  and  the   p r e s s u r e   is   e s s e n t i a l l y   a t m o s p h e r i c .  

21.   The  p r o c e s s   of  c l a i m   20  w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e  

i s   f rom  300  to   350°C  and  t h e   p r e s s u r e   is   m a i n t a i n e d   a t   from  1 

to   6  a t m o s p h e r e s .  

22.   The  p r o c e s s   of  c l a i m   8  w h e r e i n   t h e   e l e m e n t s   i n  

s a i d   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e   of  s a i d   e x t r u d e r   a r e   t i g h t  

p i t c h ,   f o r w a r d   c o n v e y i n g   e l e m e n t s   and  s a i d   s t a g e   is   p r o v i d e d  

w i t h   a  r e s t r i c t e d   e x i t .  

23.  The  p r o c e s s   of  c l a i m   22  w h e r e i n   t he   t e m p e r a t u r e  

in  s a i d   a d v a n c e d   p o l y m e r i z a t i o n   s t a g e   is   m a i n t a i n e d   a t   f r o m  

300  to   400°C  and  t h e   p r e s s u r e   i s   m a i n t a i n e d   a t   f rom  1  to  50 

a t m o s p h e r e s .  

24.  The  p r o c e s s   o f  c l a i m   23  w h e r e i n   t h e   t e m p e r a t u r e  
i s   f rom  325  to   400°C  and  t h e   p r e s s u r e   i s   f rom  1  to   25  a t m o s -  

p h e r e s .  

25.  The  p r o c e s s   of  c l a i m   1  w h e r e i n   s a i d   e x t r u d e r  

has   two  s c r e w s ,   s a i d   s c r e w s   b e i n g   c o - r o t a t i n g   and  i n t e r m e s h -  

i n g .  
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